Generace peroxidu vodiku diafragmovym vybojem ve vodnych roztocich

Teorie

Elektricky vyboj v kapaliné pfedstavuje komplex jevl zahrnujici kombinaci rtznych
fyzikédlnich a chemickych procest, které zavisi na velkém poctu faktorti: vodivosti, polarité a
oxida¢nimu stavu elektrod, vlastnostech kapaliny apod. Elektrické vyboje v kapalindch
mohou byt realizovany v rozli¢nych konfiguracich elektrod a s riiznym charakterem vstupniho
napéti. V téchto praktikdch je zkoumdan diafragmovy vyboj, jenZ vznikd v malém otvoru
dielektrické piepazky oddé€lujici dvé ploché elektrody. Vyboj je iniciovan aplikaci
konstantniho stejnosmérného napéti. Intenzita elektrického pole mezi elektrodami ale neni
konstantni, vyrazné roste v oblasti otvoru v diafragm¢. Zde dosahuje velmi vysokych hodnot
(>10° V'm™), a proto dochézi v téchto mistech k elektrickému prirazu — vzniku plazmatu
(vyboje). Do kapalné faze je energie transformovéna formou plazmového kandlu tvofeného
vybojem mezi dvémi elektrodami ponofenymi v kapaliné (viz Obr. 1). Pro vznik elektrického
vyboje v kapalné fazi byly navrzeny dva obecné typy teorii: elektronové teorie a tepelné
(bublinové) teorie (podrobnéjsi vysvétleni viz literatura [1-3]). Vyznamnym rysem generace
stejnosmérného diafragmového vyboje je tvorba dvou typl plazmovych kandli na kazdé
stran¢ diafragmy. Na stran¢ kladné nabité elektrody jsou tvofeny zdporné plazmové kandly
(,,streamery®), které zaujimaji hustou sit’ tenkych kandli vypliujicich polokulovy prostor.
Naopak na stran¢ zdporné elektrody jsou tvofeny kladné ,streamery* obsahujici jen jeden
nebo nékolik rozvétvenych kandlli. Rychlost jejich Sifeni je vyS$i neZ u zdpornych

O ¢¢

,,streamera

. Tvorbu tohoto typu vyboje 1ze analogicky srovnat s konfiguraci hrot-rovina [3].

Obr. 1 Obr. 2

Obr. 1: Schéma diafragmového (,,bezelektrodového*) vyboje: 1 — anoda, 2 — katoda, 3 —
negativni plazmové kanély, 4 — pozitivni plazmové kandly, 5 — vodivy kapalny roztok.
Obr. 2: Foto vybojové komory.

Elektrickymi vyboji v kapalinach (ve vodé€, ve vodnych roztocich apod.) je generovano
plazma, které je ndsledné pii¢inou vzniku rtiznych fyzikdlnich a chemickych jevil. Jedna se
napf. o silné ultrafialové zareni, rdzové viny a zvlasté¢ pak o tvorbu rtznych reaktivnich
chemickych ¢astic. Mezi n¢ patii radikédly (-‘OH, ‘H, -O, -HO), neutrdlni molekuly (H,O,, H,,
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radikdly (‘OH, -O), oz6n (Os3) a peroxid vodiku (H,O,), které se vyznamné podileji na
oxidac¢nich procesech probihajicich v kapalné fazi béhem vyboje.
Mechanismy tvorby ‘OH a -H radikala elektrickym vybojem v kapalné fazi:

disociace: H,O +e¢~ — -OH + -H + ¢, (1)
ionizace: H,O +e~ — ‘H,O" + 2¢, )
disociace: ‘H,O" + H,O — H;0" + -OH, 3)

kde e zna&i elektron svysokou kinetickou energii. V zdvislosti na rozloZeni energie
elektronti na cele kandlu (,,streameru‘) mohou radikély reagovat bud’ navzdjem a vytvéaret tak
vysledné molekuly H, a H,O,, nebo znovu vytvaret vodu, anebo difundovat od sebe a byt
dostupné pro dalsi reakce v roztoku.

Systém lze povazovat za sled dvou oddé€lenych reakci probihajicich soucasne:

H,0 —2%4 5 -OH + ‘H (ko). )
2 H,0 —22 5 HyOp + Hy  (ki2oo). o)

Tyto dv€ rovnice jsou povazovany za hlavni reakce iniciované elektrickym vybojem
ve vode, kog a kmoz jsou jejich rychlostni konstanty. Jelikoz koncentrace vody zlstava
piiblizn¢ konstantni, reakce (4) a (5) jsou povazovany za reakce nultého fadu. Rychlosti
tvorby hydroxylového radikélu a peroxidu vodiku jsou tedy dany rovnicemi:

de
d(;H =Koy » (6)
de
gtzoz =kp20s- (7)
Integraci rovnic (6) a (7) ptes reakcni Cas ¢ pak dostaneme pro koncentrace vyrazy:
COH,t = kou . t, (8)
CH202,t = ko2 - 1. )

Z rovnic vyplyva, Ze koncentrace ‘OH radikéli i peroxidu vodiku v ¢ase narasta linearné.

Stanoveni koncentrace peroxidu vodiku

Titanové cCinidlo je vysoce selektivni ¢inidlo pro stanoveni peroxidu vodiku. Je slozeno
ze siranu titani¢itého Ti(SOy), rozpusténého ve zifedéné kyseliné sirové. V tomto roztoku je
obsaZen titanylovy iont, jenZ v silné kyselém prostiedi selektivné reaguje s peroxidem vodiku
za vzniku zlutého zbarveni (absorpcni maximum pfi Aynax = 407 nm). Toto zbarveni je
zpusobeno tvorbou komplexu kyseliny peroxotitanicité H,TiO4 (Castéji je produkt uvadén
jako peroxotitanylovy komplex ve tvaru TiO;-H,0,). Jeho stabilita je minimdlné 6 hodin, coZ
umoziiuje jeho pozdé&jsi analyzu.

Reakci titanového cCinidla s peroxidem vodiku Ize popsat rovnici:

Ti** + H,0, + 2H,0 — TiO»-H,0, + 4H". (10)

Intenzita absorpce komplexu je pfimo umeérnd koncentraci peroxidu vodiku v komplexu.
Rovnice kalibra¢ni pfimky ma tvar:

y=0,4596-x, (11)

kde y predstavuje absorbanci ptfi vinové délce 407 nm a x koncentraci H;O, ve vzorku
(v mmol'l'l).
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Seznamte se s experimentdlni aparaturou. DodrZujte bezpecnostni pokyny vyucujiciho,
nebot’ pracujete s velmi vysokym napétim.

Nachystejte si roztok elektrolytu v destilované vodé (stejny druh elektrolytu a
koncentrace jako v uloze €. 6) a zméite jeho pocatecni vodivost. Celkovy objem reaktoru
je 3,5 litru.

Pripravte si sady zkumavek s 1 ml titanového c¢inidla. Vzorky se odebiraji po dvou
minutiach z obou ¢asti reaktoru, celkova doba experimentu je 20 minut.

Do obou komor reaktoru nalijte pfipraveny roztok tak, aby byly elektrody zcela
ponoieny. Ujistéte se, Ze jsou vSechny konektory spravné zapojeny a ptiklopte hlavni
bezpecnostni viko (je-li vSe zapojeno spravné, v piipadé nezavieného vika nebude
obvodem prochézet proud).

Aparaturu nechejte zkontrolovat vyucujicim. Zapnéte hlavni zdroj napéti a nastavte
zadané napéti (velikost urci vyucujici).

Vzorky z obou (!) komor odebirejte injekénimi stifkaCkami. Odebrané mnoZstvi jsou
2 ml. Pfed odbérem vzdy nejprve vypnéte zdroj, odklopte bezpecnostni viko a pak
odebirejte. Je nutno nékolikrat proplachnout injekéni stiikacku roztokem z komory a pak
teprve odebrat vzorek. Cas mezi odbéry jsou 2 minuty véetné ¢asu 0 min (!). Koneény &as
je 20 minut.

Po skonceni experimentu vypnéte hlavni zdroj, odklopte bezpecnostni viko, odeberte
posledni vzorky a zmétte kone¢nou vodivost v obou komoréch.

Analyza vzorki se provadi na spektrofotometru — méfi se absorbance vzorkl pii 407 nm.
Z naméfenych dat vypoctéte koncentraci peroxidu vodiku, sestrojte graf generace
peroxidu vodiku v Case, zjistéte rychlostni konstantu kgpoz, komentujte porovndni
pocatecni a konecné vodivosti roztoku v obou komorach reaktoru, diskutujte mozné vlivy
na tvorbu peroxidu vodiku béhem vyboje pro riizné polarity elektrod.



Tabulka 1: Orientacni navdzky elektrolytit pro nastaveni vodivosti (27 °C):

M Navazka pro 400 mikroS/cm Koncentrace
Elektrolyt (g/mol) (g/1,51) (mmol/l)
NaCl 58,45 0,351 4,0
KCl 74,55 0,299 2,7
NH,Cl 53,49 0,205 2,6
NiCl,*6 H,O 237,71 0,556 1,6
NaBr 102,91 0,480 3,1
KBr 119,00 0,434 24
KI 166,01 0,648 2,6
Na,SO4 142,00 0,428 2,0
NaNOj; 85,00 0,389 3,1
Mg(NO4),*6 H,0 256,43 0,582 1,5
NazPO4 164,00 0,390 1,6
Na,HPO4*2 H,0O 178,00 0,388 1,5
KH,PO, 358,14 0,676 1,3




